Uber Salze des 2,4,6-Triamino-triazins-(1,3,5) [Melamins].

Von
Kurt Rehnelt.

Aus dem Laboratorium des Klebstoffwerkes der Fa. Henkel & Cie. GmbH.,
Diisseldorf.

(Eingelongt am 22. Dez. 1962. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.)

Es wurden Salze des 2,4,6-Triamino-triazins-(1,3,5) her-
gestellt und einige davon auf ihre Wirksamkeit gegentiber
Mikroorganismen geprift,

Bei den Reaktionsprodukten von Triamino-triazin (I) mit Siuren
handelt es sich in den meisten Fillen um Anlagerungsverbindungen im
Sinne- Radlbergers! an die gewdhnlich einsiurig reagierende Base (III),
I tritt noch in einer 2- und 3wertigen Form auf. Osirogovich? gibt dafiir
die Formulierungen I, IT und IIL
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1 L. Radlberger, Mh. Chem. 29, 948 (1908).
2 A. Ostrogovich, Gazz. chim. ital. 65, 566 (1935).
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Endglied dieser Reihe ist das Isomelamin (IV). Eigene Untersuchungen
beschrinken sich auf die Herstellung neuer Salze, von denen einige
auf ihre antibiotische Wirkung gepriift wurden. Andere wieder konnten
zum mikrochemischen Nachweis von I beniitzt werden und eignen sich
auch, besonders die schwerldslichen Verbindungen, zur Abscheidung
von Melamin. Neben den neu hergestellten Verbindungen wurde unter
anderem das Dimelamin-hydrosulfat-dihydrat3, das Salz des [Benzol-
sulfonstiure-(1)]-(4-azo-1)-naphthols-(2)t und das Melamin-dihydrooxalat?
erhalten.

Die Substanzen zeigen keine Schmyp., sondern nur Zersp., wobei das
Salz der [p-Methyl-o,0:-dicarboxy-phenoxy-(1)]-essigsiure (V) einen
relativ niedrigen Zersetzungspunkt besitzt. Besonders stabil ist das
Phosphat?, welches nach seiner Zusammensetzung Zwertiges Melamin
enthalten sollte. Es ist bis 360° unverdndert. In wiBriger Losung werden
die Verbindungen durch Natron- oder Kalilauge vollkommen gespalten.
Das o-Bromthymol-p-sulfonsiuresalz wird z. B. bei 150 bis 200° (ge-

schlossenes Rohr) — analog dem Kaliumsalz® -— im sauren Bereich in
o-Bromthymol und Melaminsulfat zersetzt.
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Nachfolgend in Tabelle 1 eine Zusammenstellung der Verbindungen.
Uber die Wertigkeit des Melamins und die Kristallform der Salze
lassen sich unter Beriicksichtigung der von BykS, Liebig, Claus’, Jéger3,
Drechsel®, Nencki®, Zimmermann®, Hofmann®, Ponomarew', Andreasch'?,

8 J. H. Jiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1555 (1876). — K. Drechsel,
J. prakt. Chem. (2) 18, 332 (1876).
i * J. Lzebig, Ann. Chem. 10, 23 (1834); dort wird eine Zusammensetzung
nieht angegeben.
> A. Clous und E. Krause, J. prakt, Chem. (2) 43, 344 (1891).
¢ 8. Byk, J. prakt. Chem. (2) 20, 345 (1879).
7 A. Claus, Ann. Chem. 179, 123 (1875).
8 M. Nencki, J. prakt. Chem. (2} 17, 236 (1878).
® O. Zimmermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 289 (1874).
1 4. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges, 18, 2759, 2760 (1885).
U J. Ponomarew, J. Soc. phys. chim. russe 8, 215 (1876).
12 R. Andreasch, Chem. Zbl, 1927 I, 1033.
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Ostrogovich? und Radlbergert hergestellten Verbindungen einige Aus-
sagen machen. (egen aromatische Sulfonséuren verhilt sich das Triazin
nach den bisherigen Versuchen wie eine einsidurige Base. Bei schwachen
Séduren aliphatischer Natur treten auch noch hohere Wertigkeiten auf
(Dioxalat). Gegen Phosphorsidure verhilt es sich zweiwertig.

Die Kristallform der Salze von Arylsulfonsduren ist die von Blattchen.
C-Seitenketten verzerren die Blattchen zu Nadeln; beim Vorliegen von
NH,-Gruppen dagegen bleibt der Blattchencharakter erhalten. Auch bei
Einfuhrung der Azogruppe tritt die Blittchenform noch auf, sie ist hier
fast rhombisch. Halogenisierte Fettsduren geben nadelige Salze. Bei
SO ;H-gruppenfreien aromatischen Sauren sind die Kristalle der Salze nadel-
formig. Die Einfiihrung von Halogen (Brom) in den Kern verindert die an
und fur sich schon nadeligen Kristalle des p-Thymolsulfonsduresalzes nicht
besonders merklich.

Unter der Quarzlampe (UV-Schwarzfilter) mit Licht der Wellenliinge
von 366 my gab das Salz der [Benzolsulfonsdure-(1)]-(4-azo-1)-naphthol-(2)-
Verbindung keine, der «-Naphthalinsulfonsiure eine intensiv hellblaue,
der Monochloressigsdure hellblane, der p-Anilinsulfonsdure und p-Thymol-
sulfonséure schwach orange, der o-Bromthymol-p-sulfonsiure keine Fluores-
zenzfarbe. Das Bariumsalz der o-Bromthymol-p-sulfonsiure gab eine schwach
orange Farbung.

Einen kleinen Uberblick iiber die bakteriostatische Wirkung ver-
mittelt Tabelle 2.

Tabelle 2.
desl\g;lzes Staph. aureus Bact. coli Proteus i My;gmct. ){angsgg
‘ 4
1 \

2 -+ e — -+ n. b.
3 + + ++ +++ . nb
6 — + — - ‘ n. b.
7 — — — — i n. b.
8 + ‘ + + i n. b.
9 — + i -+ +—++ +

10 — + P+ + i nb.

13 — — . -+ i + + : n. b.

{— = keine, - = sehr geringe, + + = geringe, 4+ + iiber 1 em @ Hemm-
zone, 1n. b. = nicht bestimmt.)

Experimenteller Teil.

Es wurde in waflir. Losung gearbeitet. Alle Zersp. sind auf der Heizbank
gemessen. Das Perchlorat ist, wie auch das anderer Amine®3, relativ be-
stdndig. Die Bromierung bei Salz Nr. 1l (VII) erfolgte nach Clous und
Krouse’, die Sauerstoffbestimmung nach Unferzoucher't. Bel Salz Nr. 13

13 K. A. Hofmann, A. Metzler und K. Hiobold, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,
1080 (1910).

4 J. Unterzaucher, Ber. dtseh. chem. Ges. 73, 391 (1940); Mikrochem. 36/37,
706 (1951).
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{Tabelle 3), dem Melamin-[naphthol-(2)]-<1-azo-4>-benzolsulfonat-(1)*, kann
die Kristallformm uwnter dem Mikroskop als die hellorangegelber, ungemein
kleiner, rhombischer, auch sechsseitiger, teilweise gerundeter Blitichen
erkannt und die Beschreibung von Radlberger' dahin ergénzt werden. Salz
Nr. 14 als Dioxalat? 148t sich auch analog dem Kleesalz auffassen: C,H N,
C,H,0, + C,H,0,; Salz Nr. 15 in Tabelle 3 ist das Sulfat-dihydrat®. Die
dort angefiihrten Verbindungen entsprechen in der Bezifferung denen in
Tabelle 1.



